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PATENTANSPRUCHE 




worin A ein Sauerstof f atom Oder eine Gruppe bedeutet, 
die mit dem Benzolring D einen Lactamring bilden kann; 
Y ein Wasserstof fatom oder eine funktionelle Gruppe 
bedeutet und wobei, wenn A ein Sauerstof fatom ist, R 
eine Aminogruppe oder eine substituierte Aminogruppe 
bedeutet; R 1 und R 3# die gleich oder verschieden sein 
kSnnen, jeweils ein Wasserstof fatom, eine Niedrigalkyl- 
gruppe, ein Stickstof fatom, eine Aminogruppe oder eine 
substituierte Aminogruppe bedeuten kfinnen und R 2 ein Was- 
serstof fatom oder eine Niedrigalkylgruppe bedeuten; wobei 
R 1 und R 2 und R 2 und R 3 mit dem Benzolring C unter Bil- 
dung eines Stickstoff enthaltenden heterocyclischen 
Ringes, kondensiert sein kOnnen, und wobei, wenn A eine 
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Gruppe ist, die einen Lactamring mit dem Benzolring D 
bilden kann, R die Bedeutung 



hat und R 2 -N^ 



Am 



R 5 . 



bedeutet und R^ , R^,, 



R 5 und R^, die gleich oder verschieden sein k5nnen, jeweils 
ein Wasserstof fatoro oder eine Niedrigalkylgruppe bedeu- 
ten und und R^ jeweils ein Wasserstomatom darstellen. 

Eine Aminothiof luoran-Verbindung der allgemeinen Formel 
(la) 




(la) 



worin A* ein Sauerstof f atom darstellt; R eine Aminogruppe 
oder eine substituierte Aminogruppe bedeutet; R^ und 
die gleich Oder verschieden sein kdnnen, jeweils ein Was- 
serstof f atom , eine Niedrigalkylgruppe, eine Nitrogruppe, 
eine Aminogruppe oder eine substituierte 
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Aminogruppe bedeuten; R 2 ein Wasserstof f atom Oder eine 
Niedrigalkylgruppe bedeutet; R 1 und R 2 oder R 2 und R 3 
mit dem Benzolring C unter Bildung eines Stickstoff ent- 
haltenden heterocyclischen Ringes verbunden sein kOnnen 
und Y ein Wasserstof f atom oder eine funktionelle Gruppe 
bedeutet. 

3. Eine Aminothiof luoran-Verbindung geroMss Anspruch 2, 
worin die funktionelle Gruppe ,die durch Y dargestellt 

eln Halogenatom Oder eine Nitrogruppe ist._ 

4. Eine Aminothiof luoran- y-lactamverbindung der allgemeinen 
Forme 1 (lb) 




(lb) 



worin A" eine Gruppe darstellt, die in der Lage ist, 
einen Lactamrlng mit dem Benzolring D zu bilden; R 



bedeutet; R„ -N. 



V 



bedeutet und R^, R^, 
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R 5 und Rg, , die gleich oder verschieden sein kflnnen, je- 
weils ein Was sers toff atom Oder eine Niedrigalkylgruppe 
bedeuteni R 1 und R 3 jeweils ein Wasserstof f atom bedeuten 
und Y ein Wasserstof f atom oder eine funktionelle Gruppe 
bedeuten* 

5, Eine Aminothiof luoran- y-lactamverbindung gemass Anspruch 
4, worin die genannte funktionelle Gruppe, die durch Y 
dargestellt ist, ein Halogenatom oder eine Nitrogruppe 
ist. 

6. Verfahren zur Herstellung von Aminothiof luoran-Verbindungen 
der allgemeinen Formel (la) 




(la) 



worin R, R 1 , R 2 , R J# A* und Y die in Anspruch 2 angegebene 
Bedeutung haben, dadurch gekennzeichnet , 
dass man ein Diphenylsulf idderivat der allgemeinen Formel 
(ID 
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Woriri R r eine substitiaierte Aminogruppe bedeutet, f 
und R 3 ,, die gleich oder verschieden sein kttnnen, jeweils 
ein Wasserstoffatom, eine Niedrigalkylgruppe, eine Nitro- 
gruppe , e in e -Aminogruppe Oder eine substi tuierte Amino- 
gruppe bedeuten, und R 2 ein Wasserstoffatom oder eine 
Niedrigalkylgruppe darstellt, und R 
und R- 

stoff enthaltenden heterocyclischen Ringes verbunden sein 
kttnnen, mit PhthalsMureanhydrid oder einem kernsubstituier- 
ten Derivat davon umsetzt* 



, und R^ oder R r 



\ 3 , mit dem Benzolring C unter Bildung eines Stick- 



Verfahren zur Herstellung einer Aminothiof luoranverbin- 
dung der allgemeinen Forme 1 (la) 




(la) 
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worin R, R 1 , R 2 , R3 , A* und Y die in Anspruch 2 ange- 
gebene Bedeutung haben, dadurch gekennzeich 
net, dass man ein Benzoyl-benzoes&urederivat der 



allgemeinen Forme 1 (III) 

o 



scn(R 6# ) 2 




(III) 



worin R g eine substituierte Aminogruppe bedeutet; RgV^ 
eine Niedrigalkylgruppe bedeutet und Y die in Anspruch 
2 angegebene Bedeutung hat Oder ein Hydrat davon dar-- 
stellt, mit einem Phenolderivat, wiedergegeben durch 
die allgeraeine Formel (IV) 




(IV) 



3* 

worin R 2 und R 2 , , die gleich oder verschieden sein kOnnen, 
jeweils ein Wasserstof f atom oder eine Niedrigalkylgruppe 
bedeuten und R^ f und R 3 », die gleich Oder verschieden sein 
kdnnen, jeweils ein Wassers toff atom, eine Niedrigalkyl- 
gruppe, eine Nitrogruppe, eine Aminogruppe oder eine sub- 
stituierte Aminogruppe bedeuten, und R^ $ und R 2 oder R 2 
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und R^, mit dem Benzolring unter Ausbildung eines Stick- 
stoff enthaltenden heterocyclischen Ringes verbunden sein 
kdnnen, umsetzt. 

8. Verfahren zur Herstellung elner Amino thiof luoran- ^-lactam- 
verbindung der allgemeinen Formel (lb) 




(lb) 



worin R, R 1 , R 2 , R 3 t# A" und Y die in Anspruch 4 ange- 
gebene Bedeutung haben, dadurch gekennzeich- 
net:, dass man eine Aminothiof luoran verb indung der 
allgemeinen Formel (V) 
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worin R 




5 



bedeutet and R~ -N, 




und 



R 4 ' R 4 • ' R 5 und R s»' die 9^ eich Oder verschleden sein 
kSnnen jewel Is ein Wasserstof f atom Oder eine Niedrig- 
alkylgruppe darstellen, und R 1 und R 3 jeweils ein Was- 
serstoff atom bedeuten, und Y die in Anspruch 4 angegebe- 
ne Bedeutung hat oder ein S&ureaddltlonssalz davon, mlt 
Ammoniak, einem primMren Amin oder einera Hydrazinderivat 
umsetzt. 

9. Ein Auf zeichnungsmaterial , gekennzeichnet 
durch einen TrSger mit einer darin Oder darauf enthal- 
tenen Auf zeichnungszusainroensetzung, die wenigstens eine 
Verbindung der allgemeinen Forme 1 (I) gemftss Anspruch 1 



enthait, worin R, Rj , R 2 , R 3# Y und A die in Anspruch 1 
angegebene Bedeutung haben. 



R 




(I) 
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10. Ein farbendes Auf zeichnungsmaterial gemfiss Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet , daas das f&r- 
bende Auf zeichnungsmaterial ein druckempf indliches Ko- 
pier element ist. 

11. Ein fSrbendes Auf zeichnungsmaterial gemMss Anspruch 9, 
:r dadurch gekennzeichnet , dass das far- 

bende Auf zeichnungsmaterial ein wMrmeempf indliches Auf- 
zeichnungselement ist. 

12. Verfahren zur Herstellung einer Aminothiof luoranverbin- 
dung der allgemeinen Formel (V) 



worin R 




R 4' R 4«' R s und R 5i/ die gleich Oder verschieden sein 
kttnnen, jeweils ein Wasserstof f atom Oder eine Nledrig- 
alkylgruppe bedeuten; R 1 und R 3 jeweils ein Wasserstof f atom 
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darstellen und Y ein Wasserstof f atom Oder eine funkt lone lie 
Gruppe oder ein Sdureadditionssalz elner solchen Amino- 
thiof luoranverbindung der allgemeinen Formel (V) , dadurch 
gekennzeichnet , dass man (a) eine m-sub- 
stituierte Aminothiophenolverbindung mit PhthalsMurean- 
hydrid Oder einem kernsubstituierten Derivat davon oder 
(b) eine ra-substituierte Aminothiophenolverbindung mit 
einer 2- (4 • -substituierten amino-2 • -hydroxybenzoyl) -4- 
(oder -5-) -substituierten BenzoesSure, die unsubstituiert 
sein kann oder in 4- oder 5-Stellung des Benzolringes 
der BenzoescLure substituiert sein kann, umsetzt,und ge- 
gebenenfalls die durch die allgemeine Formel (V) wieder- 
gegebene Aminothiof luoranverbindung in ein S&ureadditions- 
salz Uberftlhrt, 



BNSOOCID: <0E 2707784A1_I_> 



709834/1030 



2707784 

29 027 



SANK 10 CHEMICAL CO. , LTD. , TOKYO / JAPAN 



Aminothiof luoranverbindungen, Verfahren zu deren 
Herstellung und Auf zeichnungsraaterialien, welche 
dieae enthalten 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue Aminothiof luoran- 
verbindungen und neue Aminothiof luoran- ^-lactam-verbindun- 
gen. Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur 
Herstellung dieser Verbindungen und Auf zeichnungsmateriallen 
und -elemente, welche diese Verbindungen ala farbstof fblldende 
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Stoffe Oder chromogene Stoffe, beispielswelse als f arbbildende 
Sto£fe f enthalten. 

Auf zeichnungsverf ahren, bei denen eine Farbe gebildet wird, 
beispielswelse druckempf indliche Kopiermaterialien, wfilrme- 
empfindliche Auf zelchnungsmaterialien und dergleichen, bei 
denen farblose elektronenabgebende chromogene Materialien 
(manchmal als farbbildende Materialien Oder Farbbildner be- 
zel chnet) verwendet werden, slnd in grossem Umfang bekannt 
und werden technisch verwendet: und zahlreiche farblose chro- 
mogene Verbindungen slnd bekannt* Insbesondere haben Fluor an* 
verbindungen, als Beispiele ftir die f arblosen chromogenen 
Verbindungen, bevorzugte Eigenschaf ten, well sie beim 
Inkontaktbringen mit einem elektronenannehmenden Entwick- 
ler (manchmal als Farbentwlcklungsmaterial oder Farbent- 
wickler bezeichnet) , wie aktlvem Ton, Phenolharzen und der- 
gleichen, eine unmittelbare VerfMrbung ergeben, die Farben 
llefert mit einem weiten Bereich an verschiedenen Farbttt- 
nungen und die so gebildeten Farben oder Farbstoffe haben ttber- 
legene LichtbestMndigkeit , WasserbestHndigkeit und Farbdich- 
ten. Als Ergebnis dieser wtlnschenswerten Eigenschaf ten slnd 
Fluoranverbindungen intensiv fttr Auf zeichnungsverf ahren un- 
tersucht worden und Auf zelchnungssysteme, bei denen Fluo- 
ranverbindungen verwendet werden, werden zur Zeit welter- 
entwickelt. 

Verf ahren zur Herstellung von Fluoranverbindungen, bei 
denen das Sauerstof f atom in der C-Stellung des Fluoran- 
kerns durch ein Schwefelatom ersetzt wird, d.h. Thiof luoran- 
verbindungen, wie sie durch die allgemeine Formel (VI) 
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(VI) 



wiedergegeben werden, werden in R. Meyer und J. Szaneck 
Ber^, 33, 2577 (1900) und Wyler Dissertation (Zttrich 1894) 
beschrieben, aber die Forscher berichten nur, dass symme- 
trische 3 , 6-substituierte Aminothiof luoranverbindungen er- 
halten werden kOnnen, durch Umsetzung von Fluorescein und 
Natriumsulf id unter alkalischen Bedingungen unter Bildung 
von Thiofluorescein, Halogenierung des Thiof luoresceins 
und anschliessender Aminierung des Produktes, aber keine 
Berichte tiber asymmetrische Aminothiof luoranverbindungen 
sind bisher bekannt geworden. in diesem Zusammenhang sei 
festgehalten, dass die Aminothiof luoranverbindungen gemMss 
der Erfindung, wie sie durch die allgexneine Formel (I) 
wiedergegeben werden , und wie nachfolgend gezeigt wird, nicht 
nach den von Meyer und anderen beachriebenen Verfahren her- 
gestellt werden kSnnen. 

Als Ergebnis der verschiedenen Untersuchungen sind nun neue 
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asymmetrische Aminothiof luoranverbindungen gemMss der fol- 
genden allgemeinen Formel (I) entvickelt worden und es 
wurde festgestellt, dass diese asymmetrischen Thiof luoran- 
verbindungen verwendet werden kttnnen als ausgezelchnete 
chromogene Stoffe, die bei Aufzeichnungsmaterialien eine 
Farbe bilden. 

Infolgedessen stellt die Erfindung eine Verbindung zur Ver- 
filgung, die geeignet ist, in Kontakt mit einer elektronen- 
annehmenden Verbindung eine Farbe zu bilden und die als 
chromogenes Material ftir Aufzeichnungsmaterialien geeignet 
ist und durch die allgemeine Formel (I) wiedergegeben wlrd: 




worin bedeuten: A ein Sauerstof f atom oder eine Gruppe, die 
mit dem Benzolrlng D einen Lactamring bilden kann; Y ein 
Wasserstof fatora oder eine funktionelle Gruppe (wie ein Halo- 
genatom oder eine Nitrogruppe) ; und wenn A ein Sauerstof f- 
atom 1st, bedeutet R eine Aminogruppe oder eine substituierte 
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Aminogruppe; R 1 und R^, die gleich Oder verschleden sein 
kSnnen, stellen jeweils ein Wasserstof fatom, eine Niedrig- 
alkylgruppe, elne Nitrogruppe, eine Aminogruppe oder eine 
substituierte Aminogruppe dar; R 2 bedeutet ein Wasserstof f- 
atom oder eine Niedrigalkylgruppe, wobei R 1 und oder R 2 
und R 3 mit dem Benzolring C unter Bildung eines SCickstoff 
enthaltenden heterocyclischen Ringes, der damit kondensiert 
1st, verbunden sein kdnnen, und wenn A eine Gruppe 1st, die 
mit dem Benzolring D einen Lactam-Ring zu bilden in der 
Lage 1st # bedeutet R — 




wobei R 4 , R 4 , , R 5 und R 5 ,, die gleich oder verschleden . 
sein k6nnen, jeweils ein Wasserstof f atom Oder eine Niedrig- 
alkylgruppe bedeuten und R^ und Rj jeweils ein Wasserstoff- 
atom dar stellen. 

Weiterhin wird als eine Ausftthrungsfonn der Erfindung eine 
neue Aminothiof luoranverbindung zur Verfttgung gestellt, 
die durch die allgemeine Formel (la) 
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ausgedrtlckt wird, worin A* ein Sauerstoff atom bedeutet; 
R elne Aminogruppe oder eine substituierte Aminogruppe; 
R 1 und R 3 , die gleich Oder verschieden sein kttnrien, jeweils 
ein Wasserstof fatom, eine Niedrigalkylgruppe, eine Nitro- 
gruppe, eine Aminogruppe oder eine substituierte Amino- 
gruppe; R 2 bedeutet ein Wasserstof fatom oder eine Niedrig- 
alkylgruppe; und R 2 oder R 2 und R 3 kSnnen mit dem Benzol- 
ringC unter Ausbildung eines Stickstoff enthaltenden hetero- 
cyclischen Ringes verbunden sein, und Y bedeutet ein Wasser- 
stof fatom oder eine funktionelle Gruppe* 



Nach einer weiteren AusfUhrungsf orm der Erf indung wird 
eine neue Aminothiof luoran- QP'-lactamverbindung zur Verfti- 
gung gestellt, die durch die allgemeine Formel (lb) dar- 
gestellt wird: 

R. 




(lb) 



worin A" eine Gruppe bedeutet, die in der Lage ist, mit 
dem Benzolring D ein Lactam zu bilden; R die Bedeutung 
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und R, 



4 u ^ «' 

hat; R 2 die Bedeutung "NCT hat 



*4* * 4 i# R5 und R 5#/ die gleich Oder verschieden sein 
kannen, jeweils ein Wasserstof fatom Oder eine Niedrigalkyl- 
gruppe darstellen und Rj und R 3 jeweils ein Wasserstof f- 
atom bedeuten und Y ein Wasserstof fatom oder eine funktio- 
nelle Gruppe darstellt. 



Nach einer weiteren Ausftthrungsf orra der Erfindung wird ein 
Verfahren zur Herstellung der Aminothiof luoranverbindungen 
gemMss der Erfindung , wie sie durch die allgemeine Fonnel (I) 
dargestellt wird, zur VerfUgung gestellt (worin A ein Sauer- 
stof fatom bedeutet) und die durch die allgemeine Formel (la) 

R. 




(la) 



dargestellt werden, worin A* ein Sauerstof fatom bedeutet und 
worin R, R 1 , R 2 , r 3 und Y die vorher angegebene Bedeutung 
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haben, wobei das Verfahren dadurch gekennzeichnet ist , dass 
ein Diphenylsulfidderivat, dargestellt durch die allgemeine 
Formel (II) 




(ID 



worin R 9 eine substituierte Aminogruppe bedeutet und R 1 , und 
R 3 , die gleich oder verschieden sein kdnnen, jeweils ein Was- 
serstoffatom, eine Niedrigalkylgruppe, eine Nitrogruppe; ~\ 
eine Aminogruppe oder eine substituierte Aminogruppe dar- 
stellen und worin R 2 ein Wasserstof f atom oder eine Niedrig- 
alkylgruppe bedeutet und R 1 , und R 2 oder R 2 und R 3 . mit dem 
Benzolring C kombiniert sein kOnnen unter Ausbildung einer 
Stickstoff enthaltenden heterocyclischen Verbindung, mit 
PhthalsMureanhyrid oder einem kernsubstituierten Derivat 
davon umsetzt. 

Nach einer weiteren Ausftihrungsf orm der Erfindung wird ein 
Verfahren zur Her ste Hung der erf indungsgemSssen Amino- 
thiof luoranverbindungen , wiedergegeben durch die allgemeine 
Formel (I) (worin A ein Sauerstof fatom bedeutet) zur Ver- 
fUgung gestellt, d.h. eine Verbindung der allgemeinen For- 
mel (la) 
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worin R, , R 2 , r 3 . A* und Y die vorher angegebene Bedeu- 
tung haben und bei dem man ein Benzoylbenzoesaurederivat, 
dargestellt durch die allgemeine Formel (III) 




(III) 
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worin R g eine substituierte Aminogruppe bedeutet, und R g , 
eine Niedrigalkylgruppe bedeutet und Y die vorher ange- 
gebene Bedeutung hat, mlt einem Phenolderivat der allge- 
meinen Formel (IV) umgesetzt wird 




(IV) 



in welcher R 2 und R 2 , , die gleich oder verschieden sein 
k6nnen, jeweils ein Wasserstof f atom oder eine Niedrigalkyl- 
gruppe bedeuten und R 1 , und R 3 , die gleich oder verschie- 
den sein kfinnen, jeweils ein Wasserstof f atom, eine Niedrig- 
alkylgruppe, eine Nitrogruppe, eine Aminogruppe oder eine 
substituierte Aminogruppe bedeuten und R 1 , und R 2 oder 
R 2§ und R 3 , mit dem Benzolring unter Ausbildung eines Stick - 
stoff enthaltenden heterocyclischen Ringes vereint sein 
k&nnen. 

Nach einer noch welteren Ausftthrungsf orro der Erfindung 
wird ein Verf ahren 2ur Herstellung der Aminothiof luoran- 
^-lactamverbindung gemSss der Erfindung, wie sie durch die 
allgemeine Formel (I) wiedergegeben wird (worin A eine 
Gruppe ist, die fShig ist, einen Lactamring mit dem Benzol- 
ring D zu bilden) zur VerfUgung gestellt, d.h. eine Ver- 
bindung der allgemelnen Formel (lb) 
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(lb) 



worin A" eine Gruppe 1st, die in der Lage ist, einen Lactam- 
ring mit dem Benzolring D zu bllden und R f R 1 , R 2 , R 3 und 
Y die vorher angegebene Bedeutung haben. Das Verfahren ist 
dadurch gekennzeichnet, dass man eine Aminothiof luoranverbin- 
dung der allgemeinen Formel (V) 
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worin R 




bedeutet; R^ -N. 




R 



bedeutet; 



und R 4# R 4 , # R 5 und R gl# die gleich Oder verschleden sein 
kttnnen, jeweils ein Sauerstof f atom Oder eine Niedrig- 
alkylgruppe darstellen, und und R 3 jeweils ein Wasser- 
s toff atom bedeuten und Y die vorher angegeben Bedeutung 
hat, Oder einero SMureadditionssalz davon, mit Amrooniak, 
einem primSren Amin Oder einem Hydrazinderivat umsetzt. 

Eingeschlossen in die Erfindung ist weiterhin ein Auf zeich- 
nungselement aus einem TrMger, in dem Oder auf dem ein 
Auf zeichnungsmaterial sich beflndet, welches wenigstens 
eine Aminothiof luoranverbindung oder wenigstens eine Amino* 
thlof luoran- T-lactamverbindung der allgemeinen Formel 
(I) als chromogenes Material en t halt, j 



Die asymmetrischen Amino f luoranverbindungen der Erfindung, 
belspielsweise die Aminothiof uranverbindung, die durch 
die allgemeine Formel (la) 



R 




(la) 
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wiedergegeben wird, worin die Verbindung die gleichen 
Oder verschiedene Aminogruppen Oder substituierte Amino- 
gruppen in der 3-Stellung Oder den 3- und 5-Stellungen Oder 
den 3-, 7-Stellungen oder den 3-, 5-, 7-Stellungen ent- 
halt, und dergleichen, sind an der Luft stabil und die Ver- 
bindungen sind Pulver, die lm wesentlichen farblos sind 
oder eine helle Farbe haben und die in den verschiedenen 
flUchtigen LiJsungsmitteln (beispielsweise Chloroform, 
Toluol usw. oder nicht-f lttchtigen organischen LOsungsmitteln 
^ifPlelswei Mpjioisppropy ldiphenyl , Diisopropylnaphthalin 
usw.) lSslich sind. Die asymmetrische Aminof luoranverblndung 
kann schnell und deutlich Farben verschiedener Farbtttnungen 
bilden, wenn sie in Kontakt gebracht wird oder zusammen 
verschmolzen wird mit einer elektronenannehmenden Substanz, 
d.h. einer Sflure, beispielsweise als Feststoff, als Gas oder 
in Ldsung, wie einem sauren Ton, Bentonit, Benzoes&ure, - 
Naphthol, einem Phenol-Formaldehydharz, einem hydrolysierten 
MaleinsSureadnhydrid-Styrol-Copolymer und dergleichen oder 
welterhin wenn eine organische LiJsung der Verbindung oder 
Verbindungen mit einer SSture behandelt wird. 

Es wurde jiartiberhinaus festgestellt , dass die erflndungs- 
gemMssen Verbindungen ausgezeichnete Eigenschaften aufwei- 
sen, wie eine hohe Farbbildungsgeschwindigkeit, Farbdichte, 
Lichtbestandigkeit, Wasserbestiindigkeit, OllOslichkelt und 
ausserdem die Elgenschaft haben, nicht zu sublimieren. Wei- 
terhin ist es mOglich, den Farbton unter Verwendung von 
Aminothiof luoranverbindungen gexn&ss der Erf indung zusammen 
mit bekannten chromogenen Stoffen einzustellen oder durch 
Verwendung einer Mischung der erf indungsgemMssen Verbindungen. 
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Diese Eigenschaften sind bevorzugte Charakteristika fUr 
chromogene Stoffe ftlr druckempf indliche Kopierpapiere, 
wSrmeempf indliche Aufzeichnungspaplere, lichtempf indliche 
Papiere, Farbtinenten und dergleichen. Deshalb sind die 
Aminothiof luoranverbindungen gem&ss der Erfindung ausser- 
ordentlich brauchbar und sie sind insbesondere geeignet 
zur Verwendung als chromogene Stoffe ftlr druckempf indli- 
che Kopierpapiere und wMrmeempf indliche Aufzeichnungs- 
paplere. 

Wie vorher beschrieben kann nach einer AusfUhrungsform der 
Erfindung die asymmetrische Aminothiof luo ran verbindung 
gemMss der Erfindung, die durch die allgemeine Formel 
(la) wiedergegeben wird nach dem Verfahren A hergestellt 
werden mittels des Diphenylsulf idderivats , das durch die 
Formel (II) gekennzeichnet ist Oder durch das Verfahren" 
B mittels des BenzoylbenzoesMurederivates, wie es durchT 
die allgemeine Formel (III) wiedergegeben wird. 

Verfahren A: 

Die Aminothiof luoranverbindung gemMss der Erfindung, die 
durch die allgemeine Formel (la) wiedergegeben wird, kann 
hergestellt werden, indem man ein Diphenylsulf idderivat 
der allgemeinen Formel (II) 
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worin R* eine substituierte Amlnogruppe , R 1 f und R 3 ,, die 
gleich Oder verschieden sein kfinnen, jeweils ein Wasser- 
stoffatom, eine Nitrogruppe, eine Aminogruppe Oder eine 
substituierte Aminogruppe bedeuten und R 2 ein Wasserstoff- 
atom Oder eine niedrige Alkylgruppe bedeuten und R 1 , und 
R 2 Oder R 2 und Rj t mit dem Benzolring C outer Bildung 
eines Stickstof f enthaltenden heterocyclischen Ringes ver- 
eint sein kOnnen, mit Phthalsfcureanhydrid Oder einem 
kernsubstituierten Derivat davon in Gegenwart eines Konden- 
sierungsml tteis umset zt und gewtinscht ehf alls ein Tell 
Oder alle der substituierten Aminogruppen R* 9 R^ 9 und R^, 
in eine unsubstituierte Aminogruppe Oder -gruppen tiber- 
ftlhrt. 



Verfahren B: 

Die Aminothiof luoranverblndung gero&ss der Erf indung, die 
durch die allgemeine Forme 1 (la) wiedergegeben wird, kann 
auch hergestellt werden, indem man ein Benzoylbenzoesfiure- 
derivat (einschliesslich dem Hydrat) , die durch die allge- 
meine Porroel (III) 



o 



R 



6 





COOH 



(III) 



Y 
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wiedergegeben wlrd, worin R^ eine substituierte Amingruppe 
bedeutet, R gl eine Niedrigalkylgruppe darstellt mit bei- 
spielsveise 1 bis 6 Kohlenstof f atomen, und Y ein Wasser- 
stof f atom Oder eine funktionelle Gruppe bedeutet, wie 
ein Halogenatom Oder eine Nitrogruppe , mit einem 
Phenolderlvat der allgemeinen Formel (IV) 




(IV) 



worin R 2 und R 2 m die gleich oder verschieden sein kBnnen, 
jeweils ein Wasserstof f atom Oder eine Niedrigalkylgruppe ~ 
bedeuten, R 1 , und R 3 , , die gleich Oder verschieden sein 
kSnnen, jeweils ein Wasserstof f atom, eine Nitrogruppe, 
eine Aminogruppe oder eine substituierte Aminogruppe be- 
deuten, und R 1 f und R 2 oder R 2 und R 3 , mit dem Benzolring 
unter Ausbildung eines Stickstoff enthaltenden heterocyclic 
schen Ringes vereint sein kdnnen, umsetzt. 

Ausserdem kann, wenn wenigstens einer der Reste R, R^ und 
R 3 der Aminothiof luoranverbindung genres der Erfindung 
wie er durch die allgemeine Formel (la) wiedergegeben wird, 
eine Aminogruppe 1st (d.h. eine unsubstituierte Aminogruppe) , 
die Aminogruppe gewtinschten falls in eine substituierte Amino- 
gruppe durch Umsetzung mit einem geeigneten Reaktanteh tlber- 
ftthrt werden. 
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Verfahren A umfasst die Reaktionsstufen,die nWier in dem 
folgenden Reaktionsschema A wiedergegeben sind: 

Reaktionsschema A: 



x 




(7) 

(la) (worin A =» O) - 18 
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worin M ein Wasserstof f atom Oder eln Alkaliatom bedeutet , 
X ein Halogenatom (beispielsweise Chlor, Brom f Jod und 
dergleichen) , und A J# die gleich Oder verschieden sein 
kdnnen, jeweils ein Wasserstof f atom Oder eine Nitrogruppe 
bedeutetn, B 1 und B 3 jeweils ein Wasserstof f atom Oder eine 
Aminogruppe bedeuten, und R, R 1 , R 1 f , R 2 , R 3/ R 3 ,, A 

und Y die vorher angegebene Bedeutung haben. Das heisst, dass 
in dem Reaktionsschema A durch Kondensation eines m-sub- 
stituierten Aminothiophenolderivats Oder eines Alkali salzes 
davon, wie elnem Natriumsalz, Kaliumsalz und dergleichen 
(1) und einem unsubstituierten oder o- und/oder p-Mono- 
oder Dinitrohalogenbenzolderivat (2) das Diphenylsulf id- 
derivat (3) erhalten wird. In dlesexn Pall wird vorteil- 
hafterweise ein alkoholisches LOsungsmittel (wie Methanol; 
Athanol, Isopropanol und dergleichen verwendet* 

Das aminosubstitulerte Diphenylsulf idderl vat (IV) wird 
dann durch chemische Reduktion des Diphenylsulf idderivates 
(3) mit einem Metall, wie Eisen oder Zink, in Gegenwart 
elner saure, wie Chlorwasserstof f saure, EssigsSure und der- 
gleichen, oder durch katalytische Reduktion des Diphenyl- 
sulf idderivats (3) unter einem Wasserstof fstrom in Gegen- 
wart eines Katalysators , wie Raney-Nickel, Palladiumschwarz 
und dergleichen erhalten. Im letzteren Falle kann die Reduk- 
tion leifcht durchgeflihrt werden bei einem Wasserstof fdruck 

2 

von etwa 25 bis etwa 50 kg/ cm und bei elner Reakt ions- 
temper atur von etwa 40 bis etwa 100°C. 

Dann kann die Umsetzung zum Erhalten des substituierten 
Aminodiphenylsulf idderivates (5) aus dem so gebildeten 
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Ardno-substituierten Diphenylsulf idderivat (4) erreicht 
werden durch Umsetzung des Amino-substituierten Diphenyl- 
sulf idderivates (4) mit einem geeigneten Reaktanten in 
bekannter Weise zur Elnfahrung eines erforderlichen Sub- 
stituenten in die Aminogruppe. Typische Beispiele fUr 
geeignete Reaktanten, die ftir diesen Zweck verwendet wer- 
den kttnnen, beispielsweise in Mengen von 1 bis 10 Mol pro 
Mol des Diphenylsulf idderivates <4) , sind Alkylierungs- 
mittel, wie Methylchlorid, Athyljodid, Isoamylbromid, 

Diathylsulfat,„Monochloressigsaure, Athylenchlorhydrin, 

Benzylchlorid, Bromcyclohexyl, Acetaldehyd, Benzaldehyd und 
Cyclohexanon (die letzteren drei Verbindungen wirken durch 
die Reduktion der Schiff'schen Base); Acylierungsmittel, 
wie Essigsaureanhydrld, BenzoesSureanhydrid, Benzoylchlorid; 
Sulfonylierungsmittel, wie p-Toluolsulfonylchlorid, Methan- 
sulf onylchlorid , PyridincarbonsMurechlorid , Pyridinsulf o- 
nylchlorid, 8-Chinolinsulf onylchlorid; Arylierungsmittel , 
wie Jodbenzol, N it roch lor benzol, Orthobroxnbenzoes&ure, 
1-Chlor-methylnaphthalin und 2-Brom-3-naphthoesaure; Harn- 
stoff und Derivate der genannten Reaktanten. 

Bei der vorher beschriebenen Reaktion, in welcher A 1 und 
A 3 des Diphenylsulf idderlvats (3) keine Nitrogruppen sind, 
werden die anschliessende Reduktionsreaktion und die Amino- 
austauschreaktion selbstverstandlich vennieden. Weiterhin, 
wenn das substituierte Aminodiphenylsulf idderivat (5) ins- 
besondere das 3,4-substituierte Aminodiphenylsulf idderivat 
ist, so wird das Derivat nach einem Verfahren erhalten, 
bei dem 3-Nitrobenzolsulfenylchlorid und ein N-substituiertes 
Anlllnderivat umgesetzt werden, wie es beispielsweise 
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beschrieben wird durch H. Z. Lecher in jv^ Org. Chem. 20 , 
475 (1955). Bei den oben genannten Stufen 1 leg en die Tempe- 
raturen bei etwa Rtickf lusstemperatur und eine geeignete 
Reaktionszeit betrMgt im allgemeinen zwischen etwa 2 bis 
etwa 24 Stun den. 

Bevorzugte Belspiele ftbr die durch R* , , und R^ f bei den 
oben beschriebenen substituierten Aminodiphenylsulf id- 
derivaten (5) wiedergegebenen Gruppen sind ein Wasserstoff- 
atom, ein Halogenatom (beispielsweise Chlor, Brom, Jod 
usw. ) 9 eine Niedrigalkylgruppe (beispielsweise Methyl, Xthyl, 
Isopropyl, N-Butyl, tert. -Butyl, sek. -Butyl und dergleichen) , 
eine niedrige Alkoxygruppe (beispielsweise Methoxy, Xthoxy, 
Isopropoxy und dergleichen) , eine Nitrogruppe, eine Hydrdxy- 
gruppe, eine Carboxygruppe, eine Acyigruppe (beispiels- 
weise Formyl, Acetyl, Benzoyl und dergleichen), eine Carbbxy- 
amidogruppe (beispielsweise Phenylacetamido, Toluylamino und 
dergleichen) , eine Sulfonamidogruppe (beispielsweise N- " ' 
Benzyl-N-phenyl sulfonamide, Toluolsulfonamido, Phenylsul- 
fonamido und dergleichen), eine Arylgruppe (beispielsweise 
Phenyl, Naphthyl und dergleichen, die mit Substituenten sub— 
stituiert sein kann (beispielsweise mit Methyl , Nitrocarboxy 
und dergleichen), eine Benzylgruppe, eine Benzyloxygruppe, 
ein aliphatischer Aminrest, ein alicyclischer Aminrest, ein 
heterocyclischer Aminrest, ein aromatischer Aminrest und 
dergleichen, und gegebenenf alls kttnnen R^ f und R 2 Oder R 2 
und R 3 , mit dem Benzolring C vereint sein, unter Bildung 
eines Naphthalinkems durch die Gruppe -CH«CH-CH*CH- Oder 
elnen Stickstoff enthaltenden heterocyclisahen Ring bilden, 
beispielsweise Indol, Carbazol und dergleichen. Weiterhin 
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bedeutet der Ausdruck "niedrig" wie er hier verwendet wird, 
eine Bindekette mit 1 bis 6 Kohl ens toffatomen. 

Geeignete Beispiele, die nicht limitlerend sein sollen, 
sind aliphatlsche, aromatische, alicyclische und hetero- 
cyclische Aminreste, wie sie vorstehend beschrieben wurden, 
einschliesslich Methylamino, Xthylamino, Dime thy 1 amino , 
Diathylamino, N-Acetyl-N-athyl amino, Toluoylamino # Naphthalen- 
raethylamino, N-Xthyl-N-Benzylamino, N-Benzylamino, Anilino, 
N-Xthylanilinor~N-Acety lanilinoT N yM^Diphenyl amino ~, N-Methyl- 
toluidino, Carboxyanilino, Carboxynaphthylamino, Phenylanilino, 
N-Benzylanilino, Pyrrolidino, Piperidino, Morpholino, Cyclo- 
hexylamlno, N-Xthyl-N-cyclohexylamino und Derivate hiervon. 

Die Aminothiofluoranverbindung (7) , die die gewttnschte Ver- 
bindung gemSss der Erfindung ist, die durch die allgemei- 
ne Formel (la) wiedergegeben wird, kann erhalten werden, 
indem man das substitulerte Aminodiphenylsulfidderivat (5) 
und PhthalsSureanhydrid oder ein kernsubstituiertes Derivat 
hiervon (6) (beispielsweise Phthals*ureanhydrid, 4-Nitro- 
phthalsaureanhydrid (worin Y eine Nitrogruppe ist) ,4-Chlor- 
phthalsMureanhydrid (worin Y ein Chloratom ist) , beispiels- 
weise in einem molaren Yerhaitnis des substituierten Amino- 
diphenylsulfidderivates (5) zu dem PhthalsSureanhydrid 
oder dem kernsubstituierten Derivat davon (6) von etwa 1:1 
bis etwa 1:6 in Abwesenheit eines Katalysators oder in Ge- 
genwart eines Friedel-Craft-Katalysators, wie Aluminlum- 
chloride Zinnchlorid, Zinkchlorid, Bortrifluorid und der- 
gleichen, in Abwesenheit eines Lttsungsmittels (d.h. durch 
Schmelzen der Reaktanten) oder in Gegenwart eines geeigneten 
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L5sungsmittels, wie Kohlendlsulf id, Tetrachlor£than, 
Nitrobenzol, Chlorbenzol usw. (beispielsweise bei einer 
Temperatur bis zu etwa RUckfluss) kondensiert, aber die 
gewttnschte Verbindung wird vorzugsweise erhalten durch 
Schmelzen und Reagieren der bei den oben genannten Verbin- 
dungen in Gegenwart eines der vorgenannten Katalysatoren 
in Abwesenheit eines LOsungsmittels , worauf man dann ein 
Kondensierungsmittel zugibt, beispielsweise in Mengen von 
etwa dem 3- bis 30-fachen, bezogen auf einer molaren Basis. 
Eine geeignete Reaktionszeit liegt im Bereich von etwa 1 
bis etwa 75 Stunden. Beispiele fttr geeignete kernsubstituier- 
te Gruppen des PhthalsMureanhydrids schliessen f unktionelle 
Gruppen ein, wie ein Halogenatom Oder eine Nitrogruppe.^Bei- 
spiele fttr geeignete Kondensierungsmittel, die bei der vor- 
genannten Kondensationsreaktion verwendet werden kttnnen, 
sind Schwefelsetare, rauchende Schwef elsMure, Phosphor sMure- 
anhydrid, PolyphosphorsSure, wasserfreies Zinkchlorid, Phos- 
phorpentoxld, Phosphoroxychlorid und dergleichen und diese 
Kondensierungsmittel kttnnen einzeln oder als Mischungen ver- - 
wendet werden* Wird beispielsweise 98 %-ige Schwef elsMure 
als Kondensierungsmittel verwendet, so wird die Kondensa- 
tionsreaktion etwa 1 bis 40 Stunden bei etwa 10 bis 1SO°C 
durchgeftthrt und die Reaktlon kann innerhalb von 2 bis 3 
Stunden beendet werden, wenn die Reaktion bei etwa 130 bis 
etwa 150°C durchgeftthrt wird. 

Nach Beendigung der Reaktion wird die abgektthlte Reak- 
tion smischung auf eine grosse Menge von zerstossenem Els ge- 
gossen und eine wSssrige LOsung eines Alkalis wird auf das 
Reaktionsgemisch gegeben, um das Reaktionsgemisch schwach 



- 23 

709834/1030 



BNSOOCID: <0E 2707784A1J_> 



2707784 



alkali ach zu machen. Das so ausgefailte Reaktionsprodukt 
wird dann durch Plltrieren gewonnen, belspielswelse durch 
Absaugen, Oder rait Benzol, Chloroform und dergleichen 
extrahiert und das Lflsungsmittel wird abdestiiliert. Dann 
wird der Rtickstand durch Umkristallisation gereinigt, 
wobei man die farblose Oder die leicht gefSrbte Aminothio- 
fluoranverbindung gemSss der Erfindung erhait. 

Das Verfahren B enthMlt die im folgenden Reaktionsschema 
B angegebenen rstufen" — 

Reaktionsschema B: 




(9) (III) 
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(2) da) (worin A =» O) 



worin R, R^, R 2# R 3 , r^ t , r 2# , r 3I , R g , Rg(r A und Y die 
vorher angegebene Bedeutung haben* 

Bel dem Reaktionsschema B kann das BenzoesMurederivat (ein- 
schliesslich des Hydrats) (9) erhalten verden, indem man 
das S-3-substituierte Amlnophenyldlalkylthiocarbamat (8) 
(siehe beispielsweise M. S. Newman et al. , Org. Chenu . 
31_, 3980 (1966) und PhthalsMureanhydrid Oder ein kernsubsti- 
tuiertes Derivat hiervon (6) unter Anwendung des Kondensa- 
tionsverfahren, wie es in Verfahren A beschrieben wlrd, konden- 
siert, d.h. in Abwesenheit eines Katalysators Oder in Ge- 
genwart eine Friedel-Craft-Katalysators, wie Aluminiumchlorid, 
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Zinnchlorid, Zinkehlorid, Bortrif luorid und dergleichen, 
in Abwesenheit eines Losungsmittels oder in Gegenwart eines 
Losungsmittels, wie Kohlenstof fdisulfid, Tetrachlorathan , 
Nitrobenzol, Chlorbenzol und dergleichen, aber auch in 
dieseiu Palle 1st es bevorzugt, die beiden der vorgenannten 
Verbindungen in Gegenwart von Aluminiumchlorid als Katalysa- 
tor in Abwesenheit eines LOsungsmittels zusammenzuschmelzen 
und reagleren zu lassen. Nach Beendigung der Omsetzung wird 
das Reaktionsgemisch mit Chlorwasserstof fsaure zersetzt und 
anschliessend extrahiert und die Extrakte werden mit Na- 
triumcarbonat schwach alkalisch gemacht und der gebildete 
Niederschlag wird durch Filtrieren entfernt. Das Piltrat 
wird angesauert, beispielsweise auf einen pH zwischen etwa 
4 bis 6 und der so gebildete Niederschlag wird durch Filtrie- 
ren gewonnen, wobei man das Benzoylbenzoesaurederivat (ein- 
schliesslich dessen Hydrat) (9) gewinnt. 

Die Aminothiofluoranverbindung (7) gemass der Erfindung, wie 
sie durch die allgemeine Formel (la) wiedergegeben wird, 
kann erhalten werden indem man die Verbindung (9), die nach 
der vorgenannten Stufe erhalten wurde, und ein Phenolderi- 
vat (10) in Gegenwart eines Kondenslerungsmittels umsetzt. 
Beispiele fttr geelgnete Rondensierungsmittel sind Schwefel- 
saure, rauchende Schwefelsaure, Phosphorsaureanhydr id , Poly- 
phosphorsSure, Essigsaureanhydrid, was serf reies Zinkehlorid, 
Phosphoroxychlorid und dergleichen, die einzeln Oder im Ge- 
misch verwendet werden konnen. 

Verwendet man 98 %-ige Schwefelsaure als Rondensierungs- 
mittel, so wird die Kondensatlonsreaktion unter Rtthren 
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wMhrend etwa 1 bis SO Stunden bei etwa 10 bis etwa 150°C 
durchgef tihrt. Anschliessend arbeitet man dann nach der glei- 
chen Verfahrensweise # wie sie zur Herstellung der Aminothio- 
fluor an verbindung (7) in dem vorher beschriebenen Verfah- 
ren A beschrieben wurde, und man erhMlt dann das gewllnschte 
Produkt. Bevorzugte Gruppen, die durch die Reste f , R^ 
und R 3 , wiedergegeben werden, in dem Phenolderivat (10) sind 
die Gruppen, die in bezug auf die Verbindung (5) beim Ver- 
fahren A vorher aufgez&hlt worden sind. 

GewUnschtenf alls kann die substituierte Aminothiof luoran- 
verbindung (7) durch eine Kondensationsreaktion einer Amino- 
thiof luoranverbindung mit einer Aroinogruppe, wie sie nach 
den beiden vorher beschriebenen Verfahren erhalten wurde, 
d.h. die Verbindung (7) , in welche eine Oder mehrere Grup- 
pen R, R.j und R 3 Aminogruppen sind, mit einem der vorher 
erw&hnten geeigneten Reaktanten. Weiterhin k6nnen Amino- , 
thiof luoranverbindungen , wie sie durch die allgemeine 
Formel (la) wiedergegeben werden und worin R 1 , R 3 und/oder 
Y Nitrogruppe sind, Oder worin Rj und R 2 Oder R 2 und R 3 
mit dem Benzolring C unter Bildung einer Carbazolgruppe 
vereint sind, erhalten werden, durch eine Sthnliche Reak- 
tion und die Bildung dieser Verbindung ist durch Dttnnschicht- 
chromatograf ie bestatigt worden. Belspielsweise ist ein 
Kondensat ionsprodukt aus 2 ( 4 1 -Dimethylamino-2 • -dimethyl - 
aminocarbonylthiobenzoyDbenzoesSure und 1 ,2,3,4 -Tetrahydro- 
6-Sthoxycarbazol in Gegenwart von Kieselgel dunkelrot 
gefMrbt. 

Nach einer bevorzugten Aus fiihrungs form der Erfindung kann 
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eine Aminothiof luoran- '/'-lactamverbindung, wie sie durch 
die allgemeine Forme 1 (lb) wiedergegeben wird, worin A N 
eine Gruppe darstellt, die fShig ist, mit dem Benzolring 
D e in Lactam zu bilden, R die Bedeutung 

-N hat, R 2 die Bedeutung -N; 



^ R 5 ^ R 5« 

hat: f -^worin -R^-,— R^ , # ~Rj -und-Rg f -die -gleich- oder verschie- 

den sein kdnnen, jeweils ein Wasserstof f atom oder eine 
Nledrigalkylgruppe bedeuten, und Rj und R 3 jeweils ein 
Wasserstof f atom darstellen und Y ein Wasserstof f atom oder 
eine f unktionelle Gruppe darstellt, hergestellt werden. 

Als farblose chromogene Stoffe, die slch rot verfHrben, 
sind chromogene Verbindungen der Fluoranserie und der 
Fluoran- ^-lactam-Serie bekannt. Der letztere Typ der 
Fluor anverbindungen hat einen Lactamrlng, und Rhodamin- 
lactamverbindungen sind seit geraumer Zeit als chromogene 
Materlalien verwendet worden und in zahlreichen Verttf fent- 
lichungen beschrieben worden. Dagegen sind die Aminothio- 
f luoran- J"-lactamverbindungen gemMss der Erfindung, wie 
sie durch die allgemeine Formel (lb) wiedergegeben werden, 
bisher nicht beschrieben worden. 

Die Aminothiof luoranverbindung der allgemeinen Formel (V) , 
die das Ausgangsprodukt fdr die Herstellung der Aminothio- 
fluoran- J^- lactamverbindung gemSss der Erfindung, wieder- 
gegeben durch die allgemeine Formel (lb), ist, ist unstabil 
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und wird als Rhodamin-B-Derivat rot gef&rbt und verfMrbt 
sich weiterhin im Laufe der Zeit, wenn man sie stehen IMsst. 
Andererseits wurde gefunden dass die Aminothiof luoran- 
y-lactamverbindungen gemMss der Erfindung, die durch die 
allgemeine Formel (lb) wiedergegeben werden f an I*uft stabil 
sind und eine Reihe wiinschenswerter Eigenschaf ten haben, 
als chromogene Mater ialien ftir druckempf indliche Kopierpapiere , 
wMrmeempf indliche Auf zeichnungspapiere , lichtempf indliche 
Papiere und dergleichen, d.h. dass sie sehr brauchbare 
Verbindungen darstellen. 

Das heisst, dass zusMtzllch zu den Aminothiof luoranver- 
bindungen gemMss der Erfindung, wie sie durch die allge- 
meine Formel (la) wiedergegeben werden, die Aminothio- r 
f luoran- ^-lactamverbindungen gemMss der Erfindung, wie 
sie durch die allgemeine Formel (lb) wiedergegeben werden, 
farblose oder leicht gefMrbte Pulver darstellen, die in . 
zahlreichen organischen LOsungsmitteln lOslich sind, und 
die eine rot-rosa Farbe bllden, wenn sie in Kontakt mit 
einem elektronenannehmenden Material kommen, wie einer 
festen anorganischen SMure, einer organischen SMure oder 
einem organischen SMurepolymeren in Form elnes Pulvers 
oder als Lttsung, oder wenn sie zusammengeschmolzen werden 
mit einem elektronenannehmenden Material* Weiterhin kann 
jede gewiinschte Farbe erzielt werden, indem man die Amino- 
thiof luoran- y-lactamverbindung gemMss der allgemeinen 
Formel (lb) zusammen mit bekannten chromogenen Materialien 
verwendet . 

Da die Farbschattieruhg, die durch die Aminothiof luoran - 
^-lactamverbindungen gemMss der Erfindung der allgemeinen 
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Forme 1 (lb) nach einer lSngeren WellenlSnge verschohen 
ist, als die der entsprechenden chromogenen Mater ialien 
aus der Rhodamin se r i e und der Aminof luoran- ip'-lactamver- 
bindungen, entwlckeln die erf indungsgemassen Verbindungen 
eine dunkelpurpurrote Farbe* Darilberhinaus emittieren 
die Aminothiof luoran- 2T-lactaraverbindungen der Erf indung 
eine starke Fluoreszens in einer 1^5 sung aus einer Fett- 
s£ure, wie AmeisensMure , EssigsSure, PropionsMure und 
dergleichen. 

Die Aminothiof luoran- ^lactamverbindungen gemSss der Er- 
f indung der allgemeinen Fonnel (lb) kdnnen hergestellt wer- 
den indent man, beispielsweise unter RUckfluss, eine Amino- 
thiof luoranverbindung der allgemeinen Formel (V) 
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R 4 , R 4I , R & und Rg f gleich oder verschieden sein k&nnen und 
jeweils ein Wasserstof f atom Oder eine Niedrigalkylgruppe 
bedeuten, R 1 und R 3 jeweils ein Wasserstof f atom bedeuten 
und Y ein Wasserstof f atom oder eine funkt lone lie Gruppe 
darstellt, wie ein Halogenatom (beispielsweise Chlor, 
Brom, Jod oder dergleichen) , oder eine Nitrogruppe oder 
ein SSureadditionssalz hiervon mit mehr als einer Mquiva- 
lenten Menge Airanoniak, eines primSren Axnins Oder eines 
Hydrazihderivates in einem organischen L5sungsmittel Oder 
Nicht-Losungsmittel umsetzt, wobei Beispiele fttr geeignete 
Saureadditionssalze der vorgenannten Aminof luoranverbindung 
Hydrochloride, Sulfate und Perchlorate einschliessen und 
wobei in einigen Fallen Phosphoroxychlorid wirksam als Kataly- 
sator verwendet werden kann. 

Eine geeignete Reaktionszeit ftir die Umsetzung liegt im 
Bereich von 2 bis 10 Stunden. Eine geeignete Menge an Axnmonlak, 
primSrem Amin oder Hydrazinderivat , in bezug auf das 3,6- 
Bis-substituierte Aminothiof luoranderivat (V) liegt im 
Molverhciltnis von etwa 1:1 oder htfher, wenn ein LSsungsmit- 
tel verwendet wird, und von etwa 3:1 bis etwa 10:1, wenn 
kein LOsungsmittel verwendet wird* 

Typische Beispiele fttr primSre Amine oder Hydrazinderivate, 
die bei der vorgenannten Reaktion verwendet werden kSnnen, sind 
Methylamin, Xthylamin, Propylamin, Cyclohexylamin, Anilin, 
Toluidin, Chloranilin, Nitroanilin, Benzylanllln, Naphthylamln, 
Aminopyridin, Aminochinolln, Methylhydrazin, Xthylhydrazin, 
Phenylhydrazin, Tolylhydrazin, Nitrophenylhydrazln, Naphthyl- 
hydrazin und dergleichen. Je nach der Art des verwendeten 
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Amins Oder Hydrazinderivates kann die Gruppe A die in der 
Lage ist, eine Lactarabindung in der Verbindung der allge- 
meinen Formel (lb) zu bilden, dargestellt werden durch 
^N{NH) n R 7 worin Ry ein Wasserstof f atom, eine Alkylgruppe, 
eine alicyclische Gruppe Oder eine aromatische Gruppe dar- 
stellt und n O Oder 1 ist (bei spiel sweise 

J^TNH (n*Q) , ^N-CH 3 (n=0) , ZTrN- ^Q^ (n=0) , 



H ^ {n=0) ' rr:N-NH-< ^(^)^ > (n-1 ) und 



dergleichen. 

Dartlberhinaus kSnnen 3, 6-Bis-substituierte Aminof luoranver- 
bindungen der allgemeinen Forrael (V) nach dem Verfahren C 
oder D , wie nachfolgend gezeigt wird, hergestellt werden: 



^ Verfahren C: 

3fe- Die Verbindung (V) wird hergestellt nach dem folgenden Reak- 
tionsschema: 



- 32 - 



709834/1030 



BNSDOCID: <DE 27077B4A1 Jj> 



2707784 

S3 




bedeutet, durch Rilckf lussbehandlung oder Schmelzen eines 
m-substituierten Amlnothiophenolderivats (11) mit Phthal- 
s&ureanhydrid oder einem kernsubstituierten Der ivat davon 
(6) in einem Molverh&ltnis von etwa 2:1 In Anwesenheit 
eines Katalysators oder in Gegenwart eines Fr iedel -Craft - 
Katalysators, wie Aluminiumehlorid, Zinnchlorid und der- 
gleichen in Abwesenheit eines Lttsungsmittels oder in Gegen 
wart eines geeigneten Lttsungsmittels, wie Kohlendisulf id, 
Tetrachlorathan, Nitrobenzol, Chlorbenzol und dergleichen, 
aber bevorzugt ist das einfache Zusammenschmelzen der 
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vorgenannten Reaktanten in Gegenwart der vorgenannten Kataly- 
satoren und in Abwesenheit von Ldsungsmitteln. Funktionelle 
Gruppen, wie ein Halogenatom oder eine Nitrogruppe, kdnnen 
als Kernsubstituenten des Ph thai sHureanhydr ids vor lie- 
gen. 



Verfahren D: 

.,^r ■ ■ 

Die _ Verb indung Jcann„auch hergestellt-werden nach dem folgen- 

den Reaktionsscheraa: 
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eines m-substituierten Aminothiophenolderivats (11) mit 
einer 2- ( 4 1 -substituierten amino-2 • -hydroxybentoyl ) -4 (oder 
5) -substituierten BenzoesMure (12) (beispielsweise, wenn 
der Substituent in der 4- (Oder 5-) Stellung die Bedeu- 
tung von Y wie vorher angegeben hat) , in Gegenwart eines 
Kondensierungsmittels. Die Reaktion kann beispielsweise 
in Gegenwart oder in Abwesenheit der vorher erwShnten Priedel- 
Craf t-Katalysatoren durchgeftihrt werden, unter Verwendung 
eines Kondensierungsmittels , wie Schwef elsHure , rauchende 
Schwef els&ure , PoiyphosphorsMure , Phosphors Mureanhydr id , Essig- 
s Mureanhydr id , EssigsSure , Phosphorpentoxid , Phosphoroxy chlo- 
rid usw. Bevorzugt ist es,die Reaktion etwa 1 bis 6 Stunden 
durch Erhitzen in Essigs&ureanhydrid als Lttsungsmittel, 
in Gegenwart der vorgenannten Katalysatoren unter Anwendung 
eines MolverhSLltnisses der Reaktanten von etwa 1 : 1 durchzu- 
filhren. 

Weiterhin kann die Aminothiof luoran-^-lactamverbindung 
der allgemeinen Forxnel (lb) , in welcher Y eine Nitro- 
gruppe bedeutet, auch durch eine Mhnliche Reaktion erhal- 
ten werden und die Bildung dieser Verbindung ist durch 
DUnnschichtchromatograf ie best&tigt worden. 

In der vorher gehenden Beschreibung entsprechen R f , R^ f , 
R 2 i # R 3 t# R41 und Rg f im allgemeinen R, R^ , R 2 , R^, R^ und 
R 5 , wobei aber fttr den Fachmann ersichtlich ist, dass 
Ver&nderungen hler vorliegen kttnnen, aufgrund der Arbeits- 
weise oder der verwendeten Reaktionsbedingungen oder der 
Art des tats&chlich verwendeten Substituenten. Wenn bei- 
spielsweise R 9 eine subtitulerte Amlnogruppe 1st, so kann 
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eine solche in eine unsubstituierte Arolnogruppe und umge- 
kehrt, UberfUhrt werden, beispielsweise kann eine 




H 



-Gruppe umgewandelt werden in eine -N 



< 



H 



-Gruppe • 



Beispiele fllr die Herstellung von typischen erf indungsge- 
mSssen Verbindungen werden in den nachfolgenden Beispie- 
len gegeben und farbige Auf zeichnungsmaterialien unter Ver- 
wendung der erf indungsgemassen Verbindungen werden gleich- 
falls ausfUhrlich in den Beispielen beschrieben, aber die- 
se Beispiele sol len in keiner Weise limit ierend ausgelegt 
werden. Wenn nicht anders angegeben, sind alle Telle , Pro- 
zente und Verhaitnisse auf das Gewicht bezogen. 

Herstellungsbeispiele 



§tufe.iH 

In 80 ml Methanol wurden 20,0 g N,N-Diathylamino-m-thiophenol 
(Siedepunkt 103 bie 105°C/O f 2 mmHg) , das hergestellt worden 
war nach den Verfahren von M. S. Newman et al., Org. Chem. . 
21# 3980 (1966) gelost und dann wurden tropfenwelse bei einer 
Temperatur unterhalb 15°C 21,3 g einer 28 Gew.%-igen Loaung 
von Natriummethylat in Methylalkohol zugegeben. Nach allmahlicher 
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Zugabe von 19,2 g p-Nitro-chlorbenzol zu der so erhaltenen 
Lttsung, wurde die erhaltene Mischung 5 Stunden unter Rttck- 
f lusstemperatur gehalten. Die Reaktionsmischung wurde auf 
Raumtemperatur (etwa 20°C) gektihlt und die ausgefallenen 
Kristalle wurden durch Filtrieren gesammelt, mit Wasser ge- 
waschen und aus n-Propanol kristallieiert , wobei man 29,4 g 
(Ausbeute 88 %) 3-Di&thylamino-4 f -nitro-diphenylsulf id er- 
hielt. Schmelzpunkt: 76 ,0 bis 76,5°C* 

Elementaranalyse fflr c -|g H 18°2 N 2 S 

Berechnet (%) C 63,55 H 6,00 N 9,26 S 10,60 
Gefunden (%) 63,45 6,05 9,20 10,71 



Stufe^Xil 

Nach Reduktion von 24 ,0 g des 3-Diathylamino-4 1 -nitro- 

diphenylsulf ids, erhalten in Stufe (1) in einem Autoklaven 

2 

unter einem Wasserstof f strom mit einem Druck von 50 kg/ cm 
in Gegenwart von 4,0 g Raney-Nickel ale Katalysator und 
100 ml Methylalkohol wahrend 3 Stunden bei 40 bis 50°C wur- 
de der Raney-Nickel-Katalysator entfernt und das I*^sungs- 
mittel abdestilliert. Nach Entfernen des in Benzol un- 
16s lichen Materials aus der Reaktionsmischung wurden 21,2 g 
(Ausbeute 98 %) 3-DiMthylamino-4 • -aminodiphenylsulf id er- 
halten. Siedepunkt: 180 bis 182°C/0,07 mmHg 
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Elementaranalyse fur C 1c h 2q n 2 s 8 

Berechnet (%) C 70,54 h 7,40 N 10,28 S 11,77 
Gefunden (%) 70,50 7,34 10,35 11,84 

Stufe_X3gl 

Eine Mischung aus SO g 3-Diathylamino-4 • -amino-dlphenyl- 
sulfid, erhalten in stufe -(2) , 1 ,8 g -Nat-r iumacetat , 7 7 0 g 
Raney-Nickel-Katalysator und 41 g 90 %-iger Acetaldehyd 
in 1000 ml Methanol, wurden in einen Autoklaven gegeben 
und nach Aufpressen von Waeserstoff mit einem Druck von 
25 kg/ can 2 wurde die Reaktion 4 Stunden bei 50°C durchge- 
fQhrt. Dann wurde das Reaktionsprodukt wie in Stufe (2) be- 
handelt und aus Isopropylalkohol umkristallisiert, wobei 
man 50,7 g (Auabeute 84 %) 3,4'-Bis-diathylaminodiphenyl- 
sulfid erhielt. Schmelzpunkt : 46,0 bis 46,5°C. 

Elementaranalyse flir C 2Q H 28 N 2 S: 

Berechnet (%) C 73,12 H 8,59 N 8,52 S 9,76 
Gefunden (%) 73,17 8,56 8,62 9,65 

Stufe_j3b£ 

Eine Mischung aus 30 g des in Stufe (2) erhaltenen 3-Di- 
athylamino-4 , -aminodiphenylsulfids, 200 g Benzylchlorid 
und 46 g Natriumcarbonat wurden 20 Stunden in 200 ml 
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Toluol unter Rtick£luss erhitzt. Nach Beendlgung der Reaktion 
wurde das feste Material abfiltriert und das Filtrat wurde 
unter vermindertem Druck destilliert. Der geblldete Rttck- 
stand wurde mit 200 ml Methanol gemlscht und anschliessend 
geriihrt und die gebildeten Kristalle wurden durch Filtra- 
tion gewonnen, wobei man 47 , 4 g (Ausbeute 95 %) 3-DiMthylamino 
4 , -dibenzylamino-diphenylsulf id mit einem Schmelzpunkt von 
101 bis 106°C erhielt. Das Produkt wurde weiter umkristalli- 
siert aus At hy lace tat, wobei man 43,4 g (Ausbeute 87 %) des 
reinen gewUnschten Produktes mit einem Schmelzpunkt von 109 
bis 110°C erhielt. 

Elementaranalyse filr C 3q H 32 N 2 Ss 

Berechnet (%) C 79, 60 H 7,13 N 6,19 S 7,08 
Gefunden (%) 79, 60 7,05 6,16 7,18 



Stufe_Uc)_£ 

Eine Mischung aus 25 g des in Stufe (2) erhaltenen 3-DiSthyl- 
amino-4 , -amino-diphenylsulf ids (2), 4,8 g 90 %-iger Acet- 
aldehyd, 0,9 g Natr iumacetat , 12 g Raney-Nickel-Katalysator 
und 100 ml Methanol wurden in einem 200 ml Autoklaven 4 
Stunden bei 18 bis 22°C umgesetzt, wMhrend Wasserstoff mit 
25 kg/cm elngeleitet wurde. Das erhaltene Reaktionsgemisch 
wurde aus Ligroin, wie in Stufe (2) ,umkristallisiert, wo- 
bei man 22,1 g (Ausbeute 80 %) 3-Di&thylamino-4 ■ -Mthylamino- 
dlphenylsulf id mit einem Schmelzpunkt von 41,0 bis 42,0°C 
erhielt. 
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Elementaranalyse fur C 18 H 24 N 2 S: 

Berechnet (%) C 71,95 H 8,05 N 9,32 S tO,67 
Gefunden (%) 71,80 8,09 9,39 10,73 

Stufe_^3d)^ 

.15.15. ml Eaalgajlure wurden 1Q g des in_ _S_tuf e_(3.c) _erhaltenen 
3-Diathylamino-4 , -athylamino-diphenylsulfids gelost und 
nach tropfenweiser Zugabe zu der Lttsung von 3,9 g Essig- 
saureanhydrid bei 60°C wurde die Mischung 2 1/2 Stunden 
bei 80 C umgesetzt- Die Reakt ionsmischung wurde in Nasser 
gegossen und anschliessend mit Natriumcarbonat neutralisiert 
urddann mit Benzol extrahiert. Nach Abdestillieren des 
LOsungsmittels aus dem Extrakt wurden 10,4 g (91 %) 3-Diathyl- 
amino-4'-N-acetyl-N-athylamino-dlphenylsulfid mit einem 
Schmelzpunkt von 181 bis 183°C/0,11 mmHg erhalten. 

Elementaranalyse fdr C 2o H 26 N 2 OSl 



jsr Berechnet (%) C 70,14 H 7,65 N 8,18 S 9,36 
iggg Gefunden (%) 70,10 7,63 8,30 9,41 



Stufe_X3e^ 

In 50 g Esslgsaure wurden 25 g 3-Diathylamino-4 ' -amino- 
diphenylsulfid, erhalten in Stufe (2) gelfist und nach tropfen- 
weiser Zugabe zu der Ldsung von 20 g Essigsaureanhydrid 
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bei 60 bis 70°C wurde die Mischung 4 Stunden bei 100 0 C um- 
gesetzt. Nach U&kristalllsieren des Reaktionsgentisches 
aus Methanol, wie in Stufe (3d) , wurden 26,8 g (93 %) 
3-Diathylamino-4 9 -acetylamino-diphenylsulf id erhalten. 
Schmelzpunkt: 112,0 bis 113,5°C. 

Elementar analyse ftlr C 18 H22 N 2 OSs 

Berechnet (%) C 68,75 H 7 ,05 N 8,91 S 10, 20 
Gefunden (%) 68,85 7,09 9,02 10,22 

Stufe_^4X 

Eine Mischung aus 15,0 g S-3-Dimethylamino-phenytdimethyl- 
thiocarbamat (slehe beisplelsweise M.S. Newman et al. ; 
J. Org. Chenu , 31 , 3980 (1966)) und 10,0 g PhthalsSurean- 
hydrid wurden bei 130°C in Gegenwart von 4,5 g Aluminiumchlo- 
rid 90 Minuten umgesetzt. Die gebildete Reaktionsmischung 
wurde zersetzt und mit 5 n Chlorwasserstof f sMure extrahiert 
und schwach alkalisch mit Natriumcarbonat gemacht und der 
gebildete Nlederschlag wurde durch filtrieren entfernt. Das 
gebildete Filtrat wurde mit Chlorwasserstof fsSure angesduert 
und der gebildete Nlederschlag wurde gewonnen, wobei man 
10,0 g 2 (4 t -Dimethylamino-2 , -dimethylaminocarbonylthio- 
benzoyl) -benzoes&ure-monohydr at erhielt. Der Schmelzpunkt 
dieses Produktes komte wegen der Anwesehheit des Wassers 
nicht festgestellt werden. 
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Elementaranalyse ftlr c 1 9 » 2 o v, 2°A S .H 2 0: 

Berechnet (%) c 58,45 H 5,68 N 7,17 S 8,12 
Gefunden (%) 58,53 5,80 7,10 8,25 

Stufe_X5a)_ 

Eine Mischung aus 6 g des nach Stufe (3a) erhaltenen 3,4- 
Bls-diathylamlnodlphenylsulflds u nd 12 g PhthalsMureanhydrid 
wurden 1 Stunde bei 1 40°C in Gegenwart von 10 g Aluminium- 
chlorid umgesetzt. Nach AbkUhlung der Reaktionsmischung 
auf 50 0 C wurden allraahlich 90 ml konzentrierte Schwef elsaure 
(98 %) zugegeben und die Mischung wurde 1 Stunde bei 130°C 
gertthrt. Das Reaktionsprodukt wurde dann in Eiswasser ge- 
gossen und mit Natriumhydroxid alkalisch gemacht. Das iso- 
lierte Produkt wurde mit Benzol extrahiert und der Extrakt 
wurde konzentriert bis zur Trockne. Zu dem Rttckstand wurde 
dann Methanol gegeben und der gebildete Niederschlag wurde 
gewonnen und aus einer Mischung aus Benzol und Methanol um- 
kr i stall i si ert (etwa 2:1 V/V) wobei man 4,4 g farblose Kri- 
stalle (53 %) von 3 ,7-Bis-diathylamino-thiof luoran mit einem 
Schmelzpunkt von 187,5 bis 189,0°C erhielt. 

Elementaranalvse ftlr C 28 H 30 N 2 0 2 S: 

Berechnet (%) C 73,36 H 6,55 N 6,11 S 6,99 
Gefunden (%) 73,36 6,60 5,90 7,10 

^max* in 95 % ~ 1 9er Essigsaurelosung: 480 nm, 459 nm 

684 nm, 405 nm 
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* Die Werte von ^ max entsprechen, in dieser Reihenfolge, 

der raaximalen Absorption , der zweiten maximalen Absorption, 
der dritten maximalen Absorption usw. Die Zahlenwerte 
fUr wie sie nachfolgend angegeben werden, haben 

die gleiche Bedeutung. 

In den Infrarotabsorptionsspektren wurden die charakteri- 
stischen Absorptionslinien des Carbonyls des Lactonrings 
bei etwa 1750 cm"" 1 bei alien Aminothiof luoranverbindungen, 
die durch die allgemeine Formel (I) wiedergegeben werden, 
f estgestellt . 



Stufe_15b]_ 

Ftthrt man die gleiche Kondensationsreaktion und Nachbehand- 
lung wie in Stufe (5a) durch, mit der Ausnahme, dass je- 
weils das 3-Diathylamino-4 ' -acetylamino-diphenylsulf id 
bzw.das 3-Diathylamino-4 , -dibenzylamino-diphenylsulfid, 
erhalten in den Stufen (3e) bzw. (3b), verwendet wird, so 
erhSlt man farblose Kristalle von 3-Diathylamino-7-amino- 
thiofluoran mit einem Schmelzpunkt von 203,5 bis 205,0°C. 

Elementaranalyse f Or C 24 H 22 0 2 N 2 S: 

Berechnet (%) C 71,62 H 5,51 N 6,96 S 7,97 
Gefunden (%) 71,66 6,52 6,89 8,01 

x max in 95 %-iger EssigsMurelttsungs 623 nm, 440 nm, 463 nm 
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Stuf e__[5c). 

Arbeitet man nach der Kondensationsreaktion und der Nachbe- 
handlung wie in Stufe (5a) , mit der Ausnahme, dass man je- 
wells 3-Diathylaraino-4 , -athylamino-diphenylsulfid und 
3-Diathylamlno-4 , -athylamino-diphenylsulfid verwendet, das 
in den Stufen (3c) bzw. (3d) erhalten wurde, so erhMlt man 
farblose Kristalle von 3-Diathylamino-7-athylamlno-thiof luoran 
mit einem SChmelzpunkt von 111 bis 112°C. 

Elementar analyse fur C 2 6 H 26 N 2°2 S: 

Berechnet (%) c 72,56 H 6 ,05 N 6,51 S 7,44 
Gefunden (%) 72,49 6,11 6,66 



7,60 



^"max ln 95 %-i 9er EssigsaurelOsung: 655 nm, 450 nm, 

470 nm und 402 nm 



§^ufe_45cn 

Eine Mischung aus 5 g des 3-Diathylamino-4 '-dibenzylamino- 
diphenylsulfids, erhalten in Stufe (3b) und 10 g Phthal- 
saureanhydrid wurden in Gegenwart von 8 g Aluminiumchlorid 
bei 140 C geschmolzen und die Mischung wurde 1 Stunde und 
30 Minuten geruhrt. Das Reaktionsgemisch wurde auf Raum- 
remperatur abgekUhlt und nach Zugabe von 70 ml konzentrier- 
ter Schwef elsaure bei einer Temper a tur unterhalb 25°C wurde 
das Produkt aufgelOst und die erhaltene Mischung 24 Stunden 
bei Raum temper a tur gertihrt. Anschliessend wurde das Produkt 
wie in Stufe (5a) behandelt, wobei man 3,1 g (48 %) farbloser 
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Kristalle aus 3-Diathylamino-7-dibenzylamino-thiof luoran 
mit einem Schmelzpunkt von 138 bis 140°C erhielt. 



Elementaranalyse flir C^H. .N O S: 



Berechnet (%) 
Gefunden (%) 



C 78,35 
78, 30 



M 5,84 
5,88 



N 4,81 
4,81 



S 5,50 
5,40 



max 



in 95 %-iger EsslgsMureldsung : 



662 nm, 480 nm, 
452 nm und 402 nm 



Stufe_j(5e)^ 

Eine Mischung aus 5 g des 3-Diathylamino-7-aminothiof luorans, 
erhalten in Stufe (5b), 30 g Benzylchlorid und 6 g Kaliuro- 
carbonat wurde unter Rtickfluss erhitzt. Es wurden feste 
Stoffe gebildet und abfiltriert und das Filtrat wurde unter 
vermindertem Druck destilliert* Zu dem Rtickstand wurde Methanol 
gegeben und der gebildete Niederschlag wurde durch Filtrie- 
ren gewonnen durch Absaugen und aus einer Mischung aus Ben- 
zol und Methanol umkristallisiert (etwa 2:1 V/V) , wobel man 
5,6 g (77 %) 3-Diathylamino-7-dibenzylaminothiof luoran 
wie in Stufe (5d) erhielt. 



Stuf e_(5f I 

Ftthrt man die gleiche Kondensationsreaktion und Nachbehand- 
lung wie in Stufe (5a) durch, mit der Ausnahme, dass man 
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6,0 g 2,3'-Bis-diathylamino-diphenylsulf id, wie in der 
nachfolgenden Tabelle 1 gezeigt wird, verwendet, so erhSlt 
man 4,0 g (48 %) an 3 , 5-Bis-diathylaminothiof luoran mlt 
einem Schmelzpunkt von 176,5 bis 178,0°C. 

Elementaranalvse far C 2 8 H 30 N 2°2 S5 

Berechnet (%) C 73,36 H 6,55 N 6,11 S 6,99 
Gefunden (%) 73,20 6,57 6,15 6,90 



A raax in 95 %-iger EssigsMureldsung : 581 nm, 542 nm, 

50O nm, 428 nm und 
405 nm 



Stufe_X5gl 

FUhrt man die Kondensationsreaktion und die Nachbehandlung 
wie in Stufe (5a) durch, mit der Ausnahme, dass man das 
3,4 , -Bis-diathylamino-3 , -methyl-diphenylsulfid, wie in der 
nachfolgenden Tabelle 1 gezeigt wird, verwendet, so erhSlt 
man 3 ,7-Bis-diMthylamino-6-methyl-thiof luoran mit elnem 
Schmelzpunkt von 151,0 bis 152, 5°C. 

Elementaranalvse fOr C^H^N^Ss 

Berechnet (%) c 73, 04 H 6,96 N 6,09 S 6,96 
Gefunden (%) 73,25 6,85 6,07 7,04 

\ax ln 95 %-iger EssigsSurelOsung: 576 nm und 535 nm 
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Stufe_^(5hi 

FUhrt man die gleiche Kondensationsreaktion und Nachbehand- 
lung wie in Stufe (5a) durch, mit der Ausnahme dass man 
3-Diathylamino-4 • -dimethylaminodiphenylsulf id -, wie in Tabelle 
1 gezeigt wird, erhalten aus 3-Nitro-4 f -dimethylaminodiphenyl 
sulfid, verwendet, so erhMlt man 3-DiMthylamino-7-dimethyl- 
aminothiof luoran mit einen Schmelzpunkt von 176,5 bis 178, 1°C. 

Elementaranalyse fvir C 0 -H N O S: 

Berechnet (%) C 72,53 H 6,09 N 6 f 51 S 7 r 45 
Gefunden (%) 72,43 6,11 6,60 7 , SO 

A max in 95 %-iger Essigs3urel5sung: 457 nm, 483 nm, 

666 nm und 405 nm 



Stufe^jfSi^ 

Eine Mischung aus 10,8 g 2 (4 1 -Diraethylamino-2 ■ -dime thy 1 ami no- 
car bonylthiobenzoyl) benzoesSure-monohydrat , erhalten in Stufe 
(4) und 6,0 g 4-Hydroxydiphenylarain, wurden in SO ml kon- 
zentrierter Schwef elsiiure (98 %) 6 Stunden bei SO°C umgesetzt. 
Behandelt man das Reaktionsgemisch dass wie in Stufe (5a) 
so erhait man 5,0 g 3-Dimethylamino-7-anilinothiof luoran mit 
einem Schmelzpunkt von 256, O bis 258,0°C. 

Elementaranalyse filr C- fl H--N 2 0-S: 
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Berechnet (%) C 74,65 H 4,92 N 6,22 S 7,12 

Gefunden (%) 74,52 4,85 6,28 7,21 

A max in 95 % ~ i 9er Essigsaurelosung: 442 run, 466 ran und 

600 ran 



Stufe_^52). 

Arbeitet-man nach-der- gleichen Arbeitswelse wie in Stufe 
(51) mit der Ausnahme, dass 6,0 g 2 (4 ' -Diathylaraino-2 ' - 
dimethylaminocarbonylthiobenzoyDbenzoesaure, erhalten 
in Stufe (4), und 2,5 g 3-Methyl-4-dimethylaminophenol um- 
gesetzt wurden, wMhrend 2 Stunden bei 90°C unter Verwendung 
von 25 ml konzentrierter Schwef elsaure, so erhMlt man 
3 -D 1 St hy laroi no- 6 -met hy 1 -7 -d imet hy 1 ami no- 1 hiof luor an . S crane 1 z - 
punkt 151,6 bis 152,9°C. 

Elementar analyse ftlr C 2 7 H 28 N 2°2 S{ 

Berechnet (%) c 72,95 H 6.35 N 6.30 S 7,21 
Gefunden (%) 73, 02 6,39 6,25 7,30 

*max in 95 %-1 9 er Essigsaureldsung : 597 ran, 43 5 ran und 

410 ran 



§tufe__(5)0 

Arbeitet man in der gleichen Verf ahrensweise wie in Stuf< 
(5j) mit der Ausnahme, dass man p-Aminoanisol verwendet. 
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und dass die Uinsetzung bei 70°C 3 Stunden durchgefdhrt wird , 
so erhMlt man 3-Diathylamino-7-aminothiof luoran (5b). 

Die Eigenschaft der typischen Verbindungen, die durch die 
Formel (II) wiedergegeben werden und die nach den Beispie- 
len erhalten wurde, sind in der Tabelle 1 angegeben. 

Indem man die in Tabelle 1 beschr iebenen Verbindungen mit 
PhthalsMureanhydrid Oder einem kernsubstituierten Derivat 
davon umsetzt erhMlt man die entsprechenden Verbindungen ge- 
mass der Erfindung, wie sie durch die Formel (I) wiederge- 
geben werden. 
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n(c 2 h 5 ) 2 

NO- 



NO. 



NO 




Physikalische 
Eigenschaf ten 

Fp. 91,0-92,5°C 

Pp. 78,0-79,0°C 

Fp. 89,5-91, 0°C 

Fp. 75,4-76,8 P C 

Kp. 178-1 80°C/ 
0, 10 nuaHg 

Kp. 158-162°C/ 
0,06 mmHg 

Kp. 180-185°C/ 
0,06 mmHg 

Fp. 181,0-182,0°C 
(Hydrochlorid) 

Kp. 157-159°C/ 
0,08 mmHg 

Fp. 175,0-179,0°C 
(Hydrochlorid) 

Fp. 121, 5-123, 0°C 



Fp. 137,0-139,0°C 



Fp. 70,5-71,5°C 



Fp. 110,5-113,5 0 C 
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to 



Fortsetzung von Tabelle 1 



(C 2 H 5 ) 2 N H 
(C 2 H 5 ) 2 N H 



N0 2 H 



NH. 



H 



H 




CH 3 N(CH 3 ) 2 
CH 3 N(CH 3 ) 2 
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Physikalische 
Elgenachaften 

Pp. 194,0-1 97, 0°C 



Pp. 33,5-35 .5°C 
Kp. 173-175°C/ 
0,08 iranHg 

Pp. 1:88,0-189,9°C 
(Perchlorat) 

Pp. 120,0-122,0 0 C 
< Hydro ch lor id ) 




CH. 



Pp. 134,0-1 38, 0 0 C 




Pp. 132,0-133,0°C 



<C 2 H 5 } 2 N \ 




Pp. 121 ,0-123,0 0 C 
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G4 

In 100 ml Xthanol wurden 8 g 3 , 6-Bis-diathylamino-thiof luo- 
ranperchlorat, wiedergegeben durch die Forrael (V) und herge- 
stellt nach Verfahren (C) Oder (D) und 8 g Ammoniak gelflst 
und die so erhaltene Lttsung wurde in einen 200 ml Autoklaven 
gegeben, wo die Umsetzung 2 Stunden bei 1 50°C durchgeftthrt 
wurde. Nach Abkiihlen der Reaktlonsmlschung wurden die ausge- 
fallenen Kristalle durch Filtrieren gesammelt und aus einer 
Ml sc hung aus Benzol und Methanol ; (etwa 3 : 1V/V) umkristalli- 
siert, wobei 4,5 g des farblosen Lactams von 2-^3,6-Bis- 
diathylamino-9-amino-thioxanthyl7-benzoesaure mit einem 
Schmelzpunkt von 247,5 bis 249, 0°c erhielt. 

Elementaranalyse fUr C 2g H 31 N 3 0S: 

Berechnet (%) C 72, 06 H 7,16 N 9,70 S 7,39 
Gefunden (%) 72, OO 7,25 9,67 7,34 

*max in 95 % * i ^ er EssigsMureldsung: 576 nm und 535 nm 



Stufe_^6M 

Eine Mlschung aus 5 g des durch die Formel (V) wiedergege- 
benen 3,6-Bis-diathylaminothiof luorans und 8 g Cyclohexyl- 
amin wurden unter Erhitzen 7 Stunden unter RUckf luss gehal- 
ten. Das Reaktionsgemisch wurde auf 700 ml Eis gegossen 
und der gebildete Niederschlag wurde durch filtrieren und 
Absaugen gewonnen, mit Methanol gewaschen und aus Benzol 
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umkristallisiert, wobei man 2,1 g des Lactams von 2-/3,6- 
Bis-diathylamino-9-cyclohexylamino-thioxanthyl7~benzoe- 
sMure mit einan Schmelzpunkt von 135,0 bis 137,0°C erhielt. 

Elementaranalyse fttr C 3 2 H 40 N 3 OSs 

Berechnet (%) C 75, 70 H 7,61 N 7,79 S 5,94 
Gefunden (%) 75,79 7,48 7,76 5,95 

^raax ln 95 *~ A 9 er EssigsMurel5sung: 57 7 und 535 nm 



Stufe^Sc^ 

Arbeitet man wie in Stufe (6b) mit der Ausnahme, dass man 
Phenylhydrazin verwendet, so erhSlt man ein farbloses Lac- 
tam von Anhydro-/2- (3 ,6-bis-di£thylamino-9-phenylhydrazino- 
thioxanthyl) -benzoes&ure mit einem Schmelzpunkt von 186,0 
bis 187, 5°C. 

Elementaranalyse flir C 32 H 36 N 4 OSs 

Berechnet (%) C 74,45 H 6,57 N 10,22 S 5,84 
Gefunden (%) 74, 40 6,56 1G,14 5,98 

in 95 %-iger EssigsMurelSsung : 579 nm und 535 nm. 



Stufe_46d)^ 

Zu 10 g Anilin wurden 5 g 3 , 6-Bis-diMthylaminothiof luoran 
gegeben und das ganze wurde erwSrmt bis zum Aufldsen bei 70°C, 
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Nach tropf enwelser Zugabe von 5 g Phosphor oxychlor id wurde 
die erhaltene LSsung 3 Stunden unter RUckfluss gehalten und 
eine Wasserdampfdestillation wurde durchgef iihrt, um den 
Niederschlag zu erhalten. Der so erhaltene Niederschlag wur- 
de mit Toluol extrahiert und umkristallisiert , wobei man 
im wesentlichen farblose Kristalle in elner Menge von 3,5 g 
aus dem Lactam der 2-/3 , 6-Bis-diathylamino-9-anilinothio- 
xanthyl7-benzoes£Lure mit einem Schmelzpunkt von 274 ,0 bis 277, 0°C 
erhielt. 

Elementaranalyse ftir C 34 H 35 N 3 OS: 

Berechnet (%) C 76,51 H 6,61 N 7 ,87 S 6,01 
Gefunden (%) 76,40 6,59 7,81 6,15 

*max in 95 % - A 9 er EssigsaurelOsung: 577 nm und 535 niru 



Herstellungsbeispiele fttr 3 ,6-Bis-substituierte Aminof luoran- 
derlvate, wie sie durch die allgemelne Formel (V) wiederge- 
geben werden und die in den vorgenannten Beispielen verwen- 
det wurden, nach der Arbeitsweise (C) und (D) , werden nachf ol- 
gend angegeben. 



Verfahren (C) 

Eine Mischung aus 10 g N,N-Diathylamino-m-thiophenol (Siede- 
punkt 103 bis 105°C/0,2 mmHg) die nach dem Verfahren von 
M.S. Newman und H. A. Karnes, Org. Chem. , 31 , 3980 (1966) 
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erhalten wurde und 4,1 g PhthalsMureanhydrid wurden 1,5 Stun- 
den bei 140°C in Gegenwart von 8,2 g Aluminiumchlorid umge- 
setzt. Nach Abkiihlen der Reaktionsmischung auf Raumtempera- 
tur wurden 700 ml Eiswasser zu dem Reaktionsgemisch gegeben. 
Die Mischung wurde mit Natr iumcarbonat neutralislert und das 
Produkt wurde mit Chloroform extxahiert. Das Lttsungsmittel 
wurde vom Extrakt abdestilllert und der RUck stand wurde aus 
einer Mischung aus Methanol und Benzol umkr istallisiert wo- 
bei man 3 ,6-Bis-diathylaminothiof luoran mit elnem Schmelz- 
punkt von 134 bis 136°C erhielt. 

Es wurden auch 12,5 g (Ausbeute 81 %) des Perchlorates 
als rot-grtine Kristalle erhalten* Das Perchlorat zersetzt 
sich bei 250°C. 

Elementaranalyse ftir C 28 H 31 C1N 2 0 6 S: 

Berechnet (%) C 60,16 H 5,55 N 5,01 S 5,73 
Gefunden (%) 60,22 5,53 4,83 5,62 

^max in 95 % " 1 9«r EssisSurelfisung: 576 nro und 535 run 
Verf ahren (D) ; 

In 40 ml EssigsSureanhydrid wurden 10 g N,N-Diathylamino-m- 
thiophenol und 17,3 g o-<4-Di«thylamino-2-hydroxybenzoyl) - 
benzoesaure bei 60°C gel«Jst und nach Zugabe von 8,3 g Zink- 
chlorid wurde die Mischung 1 Stunde unter Rttckfluss erhitzt. 
Die Reaktionsmischung wurde zu Was Be r gegeben und in der ftir 
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das Verfahren (C) beschriebenen Weise behandelt, wobei man 
24,0 g (78 % Ausbeute)des Perchlorates von 3 ,6-Bis-diathyl- 
amino-thiofluoran erhielt. 

Die druckempfindlichen Kopierelemente gemMss der Erfindung 
kOnnen hergestellt werden, indem man die Arainothiof luoran- 
verbindungen Oder die durch die Formel (!) wiedergegebenen 
Aminothiof luoran- X^ lactamver ^indungen als chromogene Ma- 
terialmen verwendet, beispielsweise bei einem Verfahren 
zur Herstellung von 81 en thai tenden Mikrokapseln y wie es 
in den US-Patentschriften 2 548 366 und 2 800 457 beschrie- 
ben wird* Auch fUr die Herstellung von warmeempf indlichen 
Aufzeichnungspapieren kdnnen die erf indungsgemSssen Ver- 
bindungen verwendet werden und solche Verfahren sind bei- 
spielsweise in den japanischen Patentverttf fentlichungen 
Nrn. 6040/1965, 416/1968 und 14039/1970 beschrieben. In diesen 
Fallen werden die Verbindungen gen&ss der Erfindung der 
allgeroeinen Formel (I) individuell oder in Kombination von 
zwei oder mehr dieser Verbindungen verwendet oder gegebenen- 
falls auch in Kombination mit bekannten chromogenen Ma- 
terialien. 

Beispiele fttr die Herstellung von druckempfindlichen Ko- 
pierelementen und wSrmeempf indlichen Auf zeichnungselemen- 
ten unter Verwendung von typischen Beispielen von Verbin- 
dungen, gemSss der Erfindung entsprechen der Formel (I) / als 
chromogene Materialien sind nachfolgend ausfUhrlich be- 
schrieben. 
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Beispiel 1 



In 100 g Diisopropylnaphthalin wurden 3,0 g 3-Diathylamino- 
7-amino-thiofluoran (hergestellt wie im Herstellungsbei- 
spiel Stufe (5b) beschrieben) gelttst und die Lttsung wurde 
durch Zugabe von 20 g Gummiarabicum und 160 g Wasser emul- 
giert. Die Emulsion wurde zu 20 g sMurebehandelter Gelatine 
und 160 g Wasser gegeben und der pH der Mischung wurde 
auf 5 eingestellt, durch Zugabe von EssigsSure unter Rtth- 
ren. Dann wurden 50O g Wasser zugegeben und die Mischung 
wurde coacerviert, wodurch konzentrierte flUssige Filme 
von Gelatine-Gummiarabicum urn die Oltrttpfchen aus Diiso- 
propylnaphthalin, enthaltend das chromogene Material, ge- 
bildet wurden* Anschliessend wurde tropfenweise Essig- 
sMure zu dem System gegeben, um den pH auf 4,4 einzustel- 
len und dann wurden 3,8 g einer 37 %-igen w&ssrigen Form- 
aldehydlttsung zur H&rtung der vorher erwclhnten fltlssigen 
Filme zugegeben. Anschliessend wurde das System auf 10°C 
gekiihlt und nach Einstellung des pH's auf 9 durch Zugabe 
von einer wassrigen Ldsung von Natriumhydroxid liess man 
das System 5 bis6h stehen, um die Ausbildung der Kapseln zu 
vervollst&ndigen . 

Die Mikrokapseln enthaltende Dispersion wurde auf einem 

Papier durch Walzbeschichtung oder mlt einem Luftmesser 

* 2 
beschichtet, in einer Menge von etwa 5 g/m der Disper- 
sion und dann getrocknet. 

Das beschichtete Papier (Basisblatt) das so erhalten wurde, 
wurde dicht an ein Papier (Unterblatt) gelegt, wobei das 
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Unterblatt hergestellt worden war durch Beschichtung eines 
Papieres rait einem sauren elektronenannehaenden Absorp- 
tionsmittel, wie beispielsweise saurera Ton und/oder einem 
Phenol-Forraaldehydharz. Beim Anwenden eines lokallsier- 
ten Druckes auf die vereinigten Papiere unter Verwendung 
eines Kugelschreibers oder mittels einer Schreibinaschine 
bildeten sich klare dunkelgrttne Abbildungen schnell an der 
Oberfl&che des Unterblattes. Die dunkelgrline F&rbung die 
sich aus dem chromogenen Material bildete, wies eine aus- 
reicheiSde "Licht£esttodigk uhd~ Wasserbestandigkei t f ttr 
eine praktische Verwendung auf , und zeigte auch bei lingerer 
Lagerung eine ausgezeichnete Stabilit&t. 

Beispiel 2 



Ein Basispapier wurde hergestellt nach der Verf ahrensweise 
des Belspiels 1, unter Verwendung von 2,0 g 3-Dittthylamino- 
7-dibenzylamino-thiofluoran (hergestellt nach dem Her- 
stellungsbeispiel, Stufe <5d)), als chromogenes Material 
und beiin Auf legen dieses Basispapiers auf ein Unterblatt 
und einer lokalen Druckanwendung , wie in Beispiel 1, wurden 
schnell auf dem Unterblatt klare grtine Abbildungen gebildet. 
Die griine gebildet e Far bung zeigte auch beim Lagern eine 
ausgezeichnete Stabilitat. 



Beispiel 3 



Ein Basispapier wurde nach der Verfahrensweise des Beispiels 
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1 hergestellt, unter Verwendung von 3 , 5-Bis-diathylamino- 
thiofluoran (hergestellt nach dem Herstellungsbeispiel , Stufe 
(5d)) als chromogenes Material und belm engen Zusammenlegen 
dieses Papiers auf ein Unter blatt und einer lokalen Druckan- 
wendung wie in Beispiel 1 , wurden klare purpurrote Markie- 
rungen sehr schnell gebildet. Die FSrbung zeigte eine aus- 
gezeichnete Stabilitat bei langer Lager ung. 

Beispiel 4 



Die Verfahrensweise des Beispiels 1 wurde wiederholt, mit 
der Ausnahme, dass 3-Diathylamino-7-*lthylamino-thiof luoran 
(hergestellt nach dem Herstellungsbeispiel, Stufe (5c)), 
1,2 g 3,6-Dimethoxyfluoran, 0,6 g Kristallviolett-Lacton 
und 0,5 g 3-Diathylamino-6-methyl-7-chlorf luoran als chro- 
mogenes Material verwendet wurden. Wenn das druckempf Ind- 
liche Kopierpapier Oder die Anordnung des Basispapiers 
mit einem Unterblatt, wie in Beispiel 1 , einem lokalen Druck 
ausgesetzt wurde, erschienen sehr schnell schwarze Markie- 
rungen. Die PMrbung zeigte bei lMngerer Lagerung eine aus- 
gezeichnete Stabilitat. 

. Beispiel 5 



Nach Zugabe von 15 g einer 10 %-igen wSssrigen LSsung von 
Polyvinylalkohol und 20 ml Wasser zu 1 g 3,7-Bis-Diflthyl- 
amino-6-methylthiofluoran (hergestellt nach dem Herstellungs- 
beispiel, Stufe (5g)), wurde die Mischung in einer Kugelmtihle 
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24 Stunden behandelt, urn das Thiofluoran zu pulverisieren 
und zu dispergieren. Dazugemischt wurden dann 2 g Bis- 
phenol A, zusammen mit 12 g 10 %-igem Polyvinylalkohol und 
15 ml Wasser und die Mlschung wurde in einer Kugelmtihle 24 
Stunden behandelt, um das Bisphenol A zu pulverisieren und 
zu dispergieren* 

Die beiden so hergestellten Dispersionen wurden miteinan- 
der vermischt und die Mischungen wurden auf ein Papier 
aufgetragen und getrocknet, r wodurch man ein warmeempf ind- 
liches Aufzeichnungspapier erhielt. Dunkelpurporrote Mar- 
kierungen bildeten sich schnell auf dem warmeempf indlichen 
Aufzeichnungspapier, wenn man mit einem erwMrmten Schreib- 
stift Oder einer erwSrmten Drucktype arbeitete. 



Beispiel 6 



Arbeitet man nach der Verf ahrensweise des Beispiels 1 , mit 
der Ausnahme, dass man als chromogenes Material das in dem 
Hersteilungsbeispiel,Stufe (6b) erhaltene verwendete und ein 
Basispapier damit zubereitete, und dieses Basispapier mit 
einem Unterblatt zusammenbrachte und wie im Beispiel 1 lokal 
einen Druck ausllbte, so bildeten sich auf dem Unterblatt 
deutlich dunkelpurpurrote Markierungen. Die aus dem chrorao- 
genen Material entwickelte PMrbung zeigte eine ausgezeich- 
nete LichtbestSLndigkeit und Wasserbestandigkeit fUr die prak- 
tische Anwendung und ausserdem auch eine ausgezeichnete 
Stabilitat bel langer Lagerung. 
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Beispiel 7 



Arbeitet man nach der Verf ahrensweise des Beispiels 1 , mit 
der Ausnahme, dass 1 g des chromogenen Materials verwendet 
wurde, welches nach dem Herstellungsbeispiel , Stufe (6c) 
erhalten worden 1st, und O f 8 g Kristallviolett-Lacton und 
0,5 g Benzoylleucomethylenblau und 1,2 g 3 ,6-DiSthoxyf luoran 
als chr oncogenes Material verwendet werden, und beschlchtet 
man eln Baslspapler damlt, so bilden slch, wenn man das 
Baslspapler mit einem Unterblatt zusammenbringt und lokal 
einen Druck, wie in Beispiel 1, anwendet, deutlich schwarze 
Markierungen* Die gebildeten FSrbungen zeigen eine ausge- 
zeichnete lange Lagerstabilit&t. 

Weiterhin sind wSrmeempf indliche Auf zeichnungspapiere auch 
hergestellt worden, unter Verwendung der Aminothiof luoran- 
y-lactamverbindungen gemMss der Erfindung, beispielsweiee 
der Lactamverbindung,die in den Herstellungsbeispielen, 
Stufen (6a) , (6b), (6c) und (6d) erhalten wurden. Diese wSr- 
meempf indlichen Auf zeichnungspapiere weisen sehr befriedigende 
FcLrbeergebnisse auf , wobei man entweder eine Inf rarotbe- 
strahlung anwendet oder erhitzte Drucktypen verwendet* 

Die Erfindung wurde hier im einzelnen beschrieben, aber es 
1st fQr den Fachmann ersichtlich, dass zahlrelche Xnderungen 
und Mod if ikationen mSglich sind, ohne dass man void Geist 
der Erfindung abweicht. 
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